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For manufacturing uranium oxide based nuclear fuel pellets, a fine and reactive U308 powder is mixed 
with a fine U02 powder obtained by dry conversion. The U308 is obtained by oxidation in air of U02 
obtained by a dry process, at a temperture less than 800 DEG C. 
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Procede de fabrication de pastilles de combustible nucleaire a base d'oxyde d'uranium. 



(57) Pour fabriquer ies pastilles frittables. on melange, a une 
poudre fine d'U0 2 , de la poudre d'oxyde d'uranium sensible- 
ment a l'6tat de 1^0* reactive et fine, LlfeOs est obtenu par 
oxydation a I'air d'UC^ obtenu par voie seche. a une tempera- 
ture inf erieure a 800 °C 

Application notamment a la fabrication de pastilles frittables 
a base dUtfe obtenu par vote seche. pour augmenter la solidite 
des pastilles vertes. 
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Prorede de fabric ation de nastilles — fle. CPfflfrUPtAble 

micitoire a base d'oxvde d' uranium 

L 1 invention concerne les precedes de fabrication 
5 de pastilles frittables a base d'oxyde d 1 uranium, par 
compression k froid de poudre constitute en majeure 
partie de dioxyde d' uranium. 

L' invention s' applique essentiellement a la 
poudre de dioxyde d 1 uranium obtenue par voie seche, 

10 (e'est-a-dire par reduction directe de 1 # hexaf luorure en 
dioxyde) . En effet ces poudres obtenues par le procede 
de conversion par voie seche, decrit notamment dans les 
documents FR-A-2 060 242 et US-A-4 397 824, comportant 
une hydrolyse a la vapeur d'eau suivie d'une pyrohydro^ 

15 lyse du f luorure d'uranyle 00 2 F 2 obtenu, ont l'avantage 
d'etre aisement frittables. Mais en contrepartie, les 
pastilles en cru, dites aussi a l l etat vert, obtenues 
par compression, sont relativement fragiles* Leur manu- 
tention est delicate ; les rebuts qui en resiiltent sont 

20 importants si on ne prend pas de precautions speciales. 

On a propose divers, procedes pour diminuer la 
fragilite. En particulier, on a cherche a augmenter la 
densite t l*etat vert par accroissement de la pression 
de compactage, ce qui a 1* inconvenient de provoquer une 

25 usure prematuree des . matrices de compression. On a 
egalement propose de granuler la poudre avec addition 
d'un liant d'encollage et/ou de soumettre la poudre a 
divers traitements (FR-A-2 561 026). Toutes ces 
solutions presentent des inconvenients . Celles qui font 

30 intervenir de 1'eau ou un liant posent des problemes de 
criticite. Les procedes ne sont generalement applicables 
qu'a des lots faibles de produit, ne depassarit pratique- 
ment pas 50 kg. 

La fragilite des pastilles a l'etat vert 

35 f abriquees par compression de poudre d * IK> 2 obtenue par 
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conversion en voie sdche peut probablexnent &tre attri- 
bute au fait que cette poudre est constitute de fines 
cristallites plus ou moins arrondies, avec une sur- 
stoechiometrie en oxygdne txts faible (rapport 0/0 de 
5 l'ordre de 2,02 k 2,06). Une x6-oxydation de la poudre 
tend' k ameliorer la solidity des pastilles. De fa^on 
plus precise, l 1 oxydation superf icielle de 1'oxyde 
d* uranium U0 2 redivise les grains en des agregats 
dtchiquetts, ayant des ramifications susceptibles de 
10 s • entrelacer . La poudre retrouve alors des proprittts 
comparables k celles d'une poudre obtenue par voie 
humide : lors de la mise en forme des pastilles par 
compression, les grains s'emboitent et assurent la 
coherence. 

15 Mais il est trSs difficile de rtaliser de fagon 

industrielle une oxydation superf icielle mtnagte de la 
poudre d'U0 2 - L* oxydation tend a s'emballer jusqu'i ce 
que la totality de 1'oxyde soit passe a I'ttat de ^2°B' 
diff icilement frittable en pastilles exemptes de 

20 fissures, sauf a ajouter k la fabrication une ttape de 
reduction lente et contrdlte au cours du pre-f rittage. 

De plus, 1' oxydation provoque des ilots de O^Og 
qui, lors du f rittage, presentent un retrait plus impor- 
tant que les grains d'U0 2 , d'oti une texture htterogtne. 

25 II est par ailleurs pratiquement impossible d'effectuer 
une oxydation mtnagte dans le rtacteur de conversion 
directe d'UFg, tel que celui dtcrit dans le brevet 
US-A-4 397 824 d6j* mentionnt. 

On a par ailleurs 1 'habitude de recycler les 

30 dtchets de fabrication des pastilles, tels que les boues 
de rectification oxydees, les pastilles de rebut, les 
tclats et les rtsidus de poudres sous forme d'U^O g . Ces 
poudres oxydees, si elles ameliorent legerement la soli- 
dity des pastilles & l'ttat vert lorsqu'on les melange & 

35 l'U0 2 avant compactage et f rittage, ont un effet trds 
dtfavorable sur la density et la texture des pastilles 
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frittees, car 1*13^0^ se pr^sente sous forme de grains 
denses et grossiers. Le pourcentage d'U-jOg qu'on recycle 
de la sorte est couramment limite k 12 \ max. 

L' invention vise k fourriir un precede de 
5 fabrication qui augmente notablement la solidite des 
pastilles en vert sans pour autant avoir un effet d6fa- 
vorable sur les proprietes des pastilles fritters. 

Dans ce but, 1* invention propose notamment un 
procede suivant lequel on melange, k une poudre fine 

10 d' oxyde d' uranium U0 2 , une proportion inf erieure a 40 % 
en poids de poudre d' oxyde d' uranium sensiblement a 
1 1 etat de ^2°B r ^ aet ^ ve et ayant une granulometrie 
inf erieure a 350 microns . 

La poudre d'U^Og est avantageusement obtenue par 

15 oxydation & I'air d'U0 2 , k une temp6rature inf erieure k 
800*C. Elle doit etre menee jusqu'd ce que le rapport 
0/U corresponde sensiblement k la stoechiometrie de 
1' oxyde U 3°g« Pour. 6viter le frittage de la poudre 
d 1 U 3 0q et garantir une bonne desagglomeration de cet 

20 au cours du melange ult^rieur avec la poudre d'U0 2 , 

1* oxydation est de preference effectuee k une 
temperature comprise entre 250 *C et 350 *C. 

L ' amelioration de la tenue des pastilles en vert 
augmente avec la teneur en poudre oxydee. Dans la 

25 pratique, il est souhai table d'utiliser une teneur en 
U 3 0 8 d'au moins 5 % en poids. On diminue ainsi les 
rebuts et les defauts occasionnes par les manutentions 
et on augmente le rendement de fabrication. 

Le procede selon 1* invention est applicable non 

30 seulement k la fabrication de pastilles en oxyde d 1 ura- 
nium, mais aussi k celle de pastilles k oxyde mixte a 
base tf'00 2 dont les plus connus sont de types U0 2 - 
Pu0 2 , U0 2 - Th0 2 , 00 2 - Gd 2°3 # 

Dans tous les cas il est necessaire de realiser 

35 un melange intime des poudres avant compactage k l'etat 
de pastilles. On peut notamment realiser ce melange : 
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- k partir des poudres d , U0 2 et de V^O^ 
co-broy6es dans un broyeur k marteaux, 

- k partir de poudres d*U0 2 et de U 3 0 8 brassies 
dans un inelangeur k bras et 6quipe d'une turbine de 

5 d6sagglom£ration. 

Avant melange, les poudres peuvent Stre 
d6sagglomerees par broyage et/ou tamisage, le r6sultat 
recherche 6tant 1" absence d 1 agglom6rats d'O^. 

Dans tous les cas f les melanges peuvent &tre 
10 r<§alis6s dans des 6quipements industriels pour obtenir 
des lots homogSnes importants, pouvant depasser deux 
tonnes de poudre lorsque 1 'enrichissement est suffi- 
samment faible pour qu'il n*y ait pas de problSme de 
criticite. 

15 L' invention propose £galement un proc£de complet 

de fabrication de pastilles a base de dioxyde d 1 uranium 
selon lequel on prepare des pastilles en vert par les 
£tapes decrites ci-dessus, de fagon k obtenir des 
pastilles constitutes par un melange intime d'U0 2 et 

20 d'l^Og sans agglomerats isolts de ^ 2 0 B' Puis on fritte 
les pastilles vertes k une temperature permettant 
d* obtenir la consolidation, habituellement de 1500 k 
1800*C lorsque le frittage a lieu en atmosphere r6duc- 
trice f de 1200 k 1350 # C lorsque le frittage a lieu dans 

25 une atmosphere legerement oxydante. 

Divers exemples de mise en oeuvre de 1* invention 
seront maintenant donnes, 6tant entendu qu'ils ne sont 
nullement limitatifs. 

30 Example 1 : 

L'oxyde de depart, obtenu par voie s£che dans un 
four du genre d6crit dans le brevet OS 4 397 824, est 
une poudre d*U0 2 . La poudre obtenue est s6par6e en deux 
portions. L'une des portions, qui represented 9,1 \ en 

35 poids du total, est oxyd£e par passage dans des nacelles 
dans un four k 330*C parcouru par de l'air. La dur6e de 
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s6jour dans le four est de 3 h. 

La poudre d*U0 2 restante et la poudre <*'0 3 o 8 
ainsi obtenue sont calibr^es par passage dans un 
tamiseur rotatif, de type turbocalibreur . Les poudres 
5 obtenues sont m61angees dans un meiangeur "NAUTAMIX* de 
5000 litres. La dimension de maille du tamis peut aller 
de 200 a 350 microns. 

Le melange homog§n6is6 est granule par precom- 
pactage, puis concassage en grains de 800 microns 
10 environ, suivant une technique classique. Les granules 
sont ensuite comprimes en pastilles d*un diametre de 10 
mm et d'une hauteur de 17 mm. 

Une comparaison entre les pastilles en vert 
ainsi obtenues, seats adjonction de liant, et des pas- 
15 tilles fabriquees a partir d*U0 2 provenant directement 
du four de cpnversion et egalement tamise,. a ete 
effectu^e. 

Les essais ont montrd que les pastilles en vert 
fabriquees a partir du melange intime U0 2 ~U 3 0 g ont une 
20 resistance a l'ecrasement bien sup6rieure. 

Le test d'ecrasement a consiste a mesurer la 
force necessaire pour rompre. une pastille donnee en la 
comprimant entre deux plans .paralleles (essai bresi- 
lien). Pour des pastilles en poudre d*U0 2 , on a obtenu 
25 environ 20 daN avec 0/U ■ 2,04. Pour des pastilles en 
melange U0 2 -U 3 0 8 , on est passe a 67 daN pour 0/U = 2,15. 

Des essais ont ete ef fectu6s pour determiner 
30 1' incidence de la temperature d' oxydation de la poudre 
et l'effet defavorable d'une oxydation a haute tempe- 
rature. 

Pour cela, on a prepare des melanges par 
co-tamisage des memes poudres que eel les decrites dans 
35 l'Exemple 1, mais avec des poudres d'U 3 0g obtenues par 
oxydation a differentes temperatures. 
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Les resultats obtenus sont resumes dans le 
Tableau I ci-apr6s. lis montrent que les avantages du 
proc6de selon 1' invention diminuent si la temperature 
' cJ 1 oxydation augmente . 

5 

TABLEAU I 



10 


% poudre 
oxydee 


f d* oxydation 


O/O du 
melange 


Resistance des 
pastilles (daN) 




24,6 


300 # C 


2,22 


65 




24,6 


550 # C 


2,22 


45 




24,6 


900 *C 


2,22 


23 


15 


Poudre 


uo 2 


2,05 


18 



Exemple 3 : 

On a tamise 1200 kg de poudre d , U0 2 fabriquee 

20 par le procede "voie seche" deer it dans le document 
FR-A-2 060 242 au moyen d'un tamiseur a depression ayant 
une maille de 104 microns. Une quantity de 25% de la 
poudre a tamiser a ete oxydee a 350 *C durant 4 heures, & 
I 1 air, puis melangee & la poudre non oxydee dans un 

25 melangeur k socs de charrue muni d'une turbine de 
desagglomeration, durant 60 minutes. Le melange U0 2 -U 3 0q 
obtenu avait un rapport O/U d' environ 2,22. 

Le melange de poudre a ete granule par pre- 
compactage, puis compactage suivant un processus 

30 classique. Les granules ont ete comprimes en pastilles 
de 10 mm de diam&tre et de 15,2 mm de hauteur, ayant une 
densite en vert de 6,1 g/cm , sur une presse rotative. 
Les pastilles ont ensuite ete fritt6es k 1700*C pendant 
3 heures dans une atmosphere d'hydrogene. 

35 La fragilite des pastilles vertes a ete deter- 

minee par abrasion des pastilles dans une cage d # ecu- 
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reuil et mesure de la perte en poids apr£s une rotation 
de plus de 600 tours. Ce mode de mesure caractdrise la 
fragilite des arfctes, d6terminante au cours de la 
manipulation des pastilles en vert. 
5 L'essai de fragility effectu6 sur les pastilles 

en vert prepares & partir du melange ^2~ X3 3°B a r6v ® 1 ^ 
une perte de matidre de 6,5%, alprs que les pastilles 
fabriqu^es en D0 2 ont subi une perte de 35%. 

De plus, la frittabilit^ du melange a 6te 
10 amelioree puisqu'on a obtenu une density de 97,39% de la 
densite th^orique au lieu de 97,19% pour la poudre 
d'U0 2 . 

Eyemple 4 s 

15 On a melange pendant 60 minutes, dans un 

melangeur k double vis orbital muni d'une turbine de 
desagglomeration, 700 kg de poudre constitu^s de % 

80% en poids de poudre d'U0 2 obtenue par voie 

seche 

20 20% de poudre obtenue par oxydation a 330*C 

pendant 4 heures de poudre d f U0 2 obtenue par vbie sdche. 

Ces poudres avaient 6te pr£alablement tarnishes k 
l'aide d'une tamiseuse a depression a maille de 150 
microns . 

25 Le melange a 6t6 granule par pr£-compactage et 

concassage. Les granules ont 6te comprimes en pastilles 
avec divers taux de compression, dans une matrice de 
9,90 mm de diametre pour fabriquer des pieces en vert de 
16 mm de haut. 

30 Les pastilles ont ensuite 6te fritt^es en four 

continu, par maintien pendant 3,5 heures a la tempera- 
ture de frittage de 1760*C. 

Les memes essais de compactage et de frittage 
ont 6t6 r6alis6s avec de la poudre d'U0 2 . Les r^sultats 

35 des essais comparatif s sont r£sum£s dans le Tableau II 
ci-aprds : 
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TABLEAU II 



Avec de la poudre d'U0 2 

Pression Density Fragilite Density 
de compactage ~ des aretes 

(T) (g/cm J ) {%) ( VTD) 



10 



2,5 
3,5 
4,5 
5,5 



5,77 
6,02 
6,29 
6,44 



25,4 
19,1 
20,0 
15,5 



97,42 
97,63 
97,81 
97,94 



15 



20 



Avec de la poudre d , 00 2 -U 3 0 8 

2,5 5,60 11,05 97,31 

3,5 5,90 10,0 97,49 

4,5 6,11 8,3 97,75 

5,5 6,29 6,1 97,90 



On volt que les pastilles en vert faites A 
partir du melange &0 2 -U 3 0 8 sont nettement plus solides . 

25 De plus, la frittabilite est leg£rement am£lioree. En 
fonction des caracteristiques intrinseques des oxydes 2l 
pastiller et de 1 ' installation de pastillage, on pourra 
obtenir la solidity optimale pour les pastilles vertes 
en ajustant la teneur en ^2°B et la P ress i° n de 

30 compactage . 

Des essais similaires ont ete effectues sur des 
pastilles comportant/ en plus de l'oxyde d' uranium, un 
oxyde de materiau absorbant (gadolinium) . Ces essais ont 
rev&l£ qu'on conserve les memes resultats favorables du 

35 double point de vue de la diminution de la fragilite en 
vert et de 1* absence de degradation du produit fritte. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de fabrication de pastilles f ritta- 
bles 4 base de dioxyde d* uranium, siiivant lequel on 

5 comprime en pastilles, 4 froidy de la poudre constitute 
en majeure partie d'oxyde d'uranium, caracterise en ce 
qu'on melange intimement, a la poudre fine d'oxyde 
d' uranium U0 2 , une proportion inferieure 4 40 % en poids 
de poudre d'oxyde d* uranium sensiblement 4 l'etat de 
10 U-0 of reactive, ayant une granulomttrie inferieure a 350 
microns . 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le dioxyde d 1 uranium est du dioxyde d' uranium 
obtenu par voie seche. 

15 3. Procede selon la revendication 1 ou 2, ca- 

racterise en ce qu'on fabrique la poudre d'l^Og par 
oxydation 4 l'air d'UO^f 4 une temperature inferieure a 
800*C. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise 
20 en ce que la temperature d' oxydation est comprise entre 

250 # C et 350 # C. 

5. Procede selon I'une des revendications 14 4, 
caracterise en ce que la teneur en OjOg du melange 
comprime en pastilles est d'au moins 5 % en poids. 

25 6. Proc4de selon l'une des revendications 14 5, 

caracterise en ce que la poudre 4 base d'oxyde d* uranium 
est un oxyde mixte 4 base d'lK> 2 , de preference de type 
U0 2 -PU0 2 , U0 2 -Th0 2 OU U0 2 -Gd 2 0 3 . 

7. Procede de fabrication de pastilles frittees, 

30 caracterise en ce qu/ apres avoir fabrique des pastilles 
en vert par le procedt selon 1'uhe quelconque des reven- 
dications precedentes, on fritte lesdites pastilles en 
vert 4 une temperature de 1500 4 1800 # C dans une atmos- 
phere reductrice ou de 1200 4 1300*C dans une atmosphdre 

35 16g4rement oxydante. 
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8. Application du proc£d6 selon l'une des 
revendications 1 a 8 a la fabrication de pastilles 
frittables a base de dioxyde d* uranium obtenu par voie 
s&che, pour augmenter la solidity des pastilles vertes. 



